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Description 

La presents invention concerne des mat^rtaux de revetement pour des substrats m^talliques, les 
substrats revetus de ces mat^riaux et les applications de ces substrats revetus. 

5 Divers m^taux ou alliages m^talliques, par exennple les alliages d'alunninium, ont trouv§ jusquMci de 

nombreuses application en raison de leur propri^t^s int^ressantes et notamment leurs propri^t^s m^cani- 
ques, leur bonne conductibilit^ thermique, leur l^geret^, leur faible coOt. Ainsi. on connatl par exemple les 
ustensiles et appareils de caisson, les paliers anti-friction, les chassis ou supports d'appareillage, diverses 
pieces obtenues par moulage. Le cuivre, h cause de son excellente conductibilit^ thernnique, est ^galennent 

70 Xrhs utilise pour les appareils de cuisson. 

Toutefois, ces m^taux ou alliages m^talliques pr^sentent des inconv^nients lies k leur faible duret^, leur 
faible resistance h I'usure. leur faible resistance h la corrosion. 

Pour ce qui concerne les ustensiles de cuisson, deux probl&mes essentlels se posent. D*une part, les 
aliments ont tendance h attacher sur les surfaces en alliage d'aluminium en cours de cuisson. D'autre part, 

75 le nettoyage des dispositifs de cuisson comportant des surfaces de dureti insuffisante (par exemple les 
grils en alliage d'aluminium) est difficile. Ce type de dispositif se nettoie de fagon commode par grattage. 
Un tel proc^de est toutefois difficilement utilisable pour les surfaces en alliage de faible duret^ car il 
entratne une degradation rapide de I'etat de surface. 

On connatl ^galement les ustensiles de cuisson en cuivre qui comportent traditionnellement un 

20 revetement interne d'^tain. Ce revetement. bien que particuli^rement adapts au contact aiimentaire. 
pr^sente cependant rinconv^nient d'§tre rapidement d^t^riore du fait de sa ductility. 

Differentes solutions ont ^te proposees pour tenter de r^soudre ces problemes. L'une des solutions 
consiste h remplacer les alliages d'aluminium par d'autres mat^riaux, par exemple des aciers eventuelle- 
ment inoxydables ou munis de revetements metalliques. Les avantages lies h la bonne conductibilit^ 

25 thermique sent alors perdus. En outre, pour eviter I'adherence des aliments, on a propose des revetements, 
par exemple en teflon. Mais de tels revitements r^sistent moins bien au grattage que le substrat en alliage 
d'aluminium lui-m§me et leur stability thermique est relativement faible. 

Differentes tentatives ont 6x6 faites pour obtenir des alliages d'aluminium ameiior^s. AInsi, le brevet 
europeen 100287 decrit une familie d'alMages amorphes ou microcristallins presentant une duret^ am^lio- 

30 r^e, utilisables comme elements de renforcement d'autres materiaux ou pour I'obtention de revetements 
superficiels ameliorant la resistance h la corrosion ou k I'usure. Mais un grand nombre des alliages decrits 
dans ce brevet pr^sentent un inconvenient majeur des lors que. au cours de leur mise en oeuvre, ils sent 
soumis k une temperature superieure k 200 * C. En effet, ils ne sent pas stables k la temperature, et lors 
d'un traitement thermique. notamment le traitement auquel ils sont soumis lors du depdt sur un substrat, ils 

35 changent de structure: retour k retat microcristallin lorsqu'il s'agit d'alliages essentiellement amorphes. 
grossissement des grains pour les alliages essentiellement microcristallins qui ont initialement une dimen- 
sion de grains inferieure au micron. Ce changement de structure cristalline ou morphologique induit un 
changement des caracteristiques physiques du materlau qui affecte essentiellement sa densite. 11 en resuKe 
Tapparition de micro-fissures, d'ou une fragilite. qui nuisent k la stabilite mecanlque des depots. 

40 Les inventeurs ont maintenant decouvert que. parmi I'ensemble des alliages du brevet europeen 
100287, certains presentent une structure particulidre thermiquement stable. 

La presente invention a pour objet de fournir un materiau de revetement permettant de conserver les 
bonnes proprietes de certains substrats metalliques utilises habituellement tout en supprimant les inconve- 
nients qu'lls presentent en surface. Les materiaux constituant ces revetements presentent une durete 

46 ameiioree, un coefficient de frottement plus faible, une bonne stabilite k des temperatures superieures k 
300 * C necessalre notamment pour les ustensiles du cuisson. 

Les materiaux de revdtement selon Tinvention sont caracterises en ce qu'ils repondent k la formule 
AlaCUbFOcXdle dans laquelle X represente un ou plusieurs elements choisis parmi V, Mo, Ti, Zr, Nb, Cr. Mn, 
Ru, Rh, Ni, Mg. W, Si et les terres rares. I represente les impuretes d'eiaboration inevitables, eS2, 14^b 

60 ^30, 7ic ^20, 0S6^^0, avec c + d^10 et a + b + c + d + e=j 100% en nombre d'atomes et en ce qu'ils 
contiennent au moins 40 % en masse d'une phase quasi-cristalline. 

Par phase quasi-cristalline. on entend une phase ou un compose metallique dont retude par diffraction 
du rayonnement revile Texistence de symetries de rotation normalement incompatibles avec la symetrie de 
translation, c'est-^-dire I'exlstence d*axes d'ordre 5, 8, 10 ou 12. Comme exemple de telles phases ou 

55 composes, on peut citer les phases quasi-cristallines icosaedriques qui sont des phases metallique s sol ides 
qui diffractent les electrons comme un cristal simple, mais qui presentent un groupe de symetrie m35 par 
rapport k un point qui est incompatible avec les translations de reseau. (Cf. D. Shechtman, I.BIech, D. 
Gratian, J.W. Cahn, Metallic Phase with Long-Range Orientational Order and No Translational Symmetry. 
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Physical Review Letters, Vol. 53, 20, 1984 page 1951-1953). On peut ^galement citer les phases quasi- 
cristallines d^cagonales, qui sent des phases m^talliques solides qui diffractent les Electrons comme un 
cristal simple, mais qui pr^sentent un groupe de sym6trie 10/m ou 10/mmm par rapport h un point, un 
ordre h longue distance et une sym^trie de translation h une dimension. (Cf. L. Bendersky. Quasicrystai 

5 with One Dimensional Translational Symmetry and a Tenfold Rotation Axis, Physical Review Letters. Vol. 
55. 1 4. 1 985 page 1 461 -1 463). 

Les phases quasi-cristallines stables des materiaux de revetement selon Tinvention croissent de fagon 
analogue aux cristaux habituels. Elles se comportant par consequent comme des composes d^finis et 
pr^sentent des points de transformation situ^s k des temperatures plus eiev^es que celles des eutectiques 

10 des alliages d'aluminium binaires courants. AI/AlaCu (547 •C). Al/Si (577*0), AI/AlaFe (655 •C), par exem- 
ple. II en r^sulte une stability qui existe au-delli de ou jusqu*au voisinage de ces points eutectiques. 

Les materiaux selon I'invention sont obtenus par des proc^d^s classjques. On peut. par exemple, 
^laborer un mat^riau selon I'invention k partir d'^l^ments purs (99.5% ou mieux) en m^langeant les 
diff^rents elements dans les proportions correspondant h la stoechiometrie du mat^riau souhaite, puis en 

15 effectuant la fusion du melange dans un creuset en graphite sous une pression d'argon de 2.10^ Pa dans 
un four HF. On peut, le cas ech^ant, effectuer un refroidissement ultrarapide du mat^riau apr^s fusion 
(precede dit "melt spinning"). Oe precede permet d'obtenir une meilleure homogeneity du materiau de 
revetement 

Comme substrat, on peut utiliser les alliages d'aluminium. jes alliages de cuivre et le cuivre. Les 
20 materiaux de revetement selon I'invention sont particulieVement utiles pour le, alliages d'aluminium commer- 
ciaux, et notamment pour les alliages dits "alimentaires" ou les alliages dits "de fonderie" et pour le cuivre. 

La mise en oeuvre des materiaux selon I'invention comme rev§tement de divers substrats se fait par 
differents precedes selon le resultat souhaite. 

Par exemple, si un revetement presentant un taux eleve de porosite ouverte superieur h 20% est 
25 souhaite. le materiau selon I'invention est depose sur le substrat par projection de gouttelettes du materiau. 
A cet effet, on peut utiliser un chalumeau k poudres, tel que le "Pistolet Thermospray type 5P" 
commercialise par Metco Inc. Avant projection, le materiau selon Tinvention sous forme massique est broye 
et tamise pour obtenir une poudre dont les grains ont une dimension comprise entre environ 0,02 mm et 
0,2 mm, de preference inferieure k 0,074 mm. Si un faible taux de porosite ouverte est souhaite, infeheur 
30 ou egal k 20% on effecturea le depot du materiau selon I'invention par un precede en phase vapeur, par 
exemple par pulverisation cathodique, ou en utilisant une torche k plasma alimentee en poudre comme 
indique ci-dessus. 

Pour certaines applications, il peut §tre utile de supprimer ou de reduire le taux de porosite ouverte en 
surface. Un tel resultat s'obtient par: 
35 - grenaillage, par exemple k I'aide de microbiiles en acier ayant un diam^tre de 0,5 k 1 mm. On obtient 
ainsi une surface de porosite ouverte nulle, sans perte de durete. ni augmentation du coefficient de 
frottement, ni decohesion k I'interface substrat-revetement. 

- polissage, par exemple k Taide de papier pour metallographie, k condition que la porosite fermee du 
revetement soit negligeabie. 

40 - refusion de surface. 

Pour obtenir directement un taux de porosite ouverte volsin de zero, on peut utiliser une torche k jet 
supersonique qui accei^re la poudre de materiau selon I'invention k des vltesses comprises entre Mach 6 
et Mach 1 4. 

La presente invention sera expliquee plus en detail par reference aux exemples non limitatifs suivants. 
45 Les revetements obtenus ont ete caracterises par leur epaisseur (E.), leur taux de porosite ouverte 
(P.O.), leur index d'adherence (I.A.), leur coefficient de frottement (C.F.). leur durete (D.) et leur taux de 
phase quasi-cristalline (Q.C.). 

Le taux de porosite ouverte (P.O.) a ete estime k partir des images de microscopie k balayage, 
obtenues k I'aide d'un microscope k balayage SEM 505, de Philips. 
50 Les index d'adherence (I.A.) ont ete attribues apr§s fracture au cours d'un essai de resilience de la 
maniere suivante: 

- index A lorsqu'il n'y a pas de decollement visible k I'interface substrat/depdt; I'adherence est 
consideree comme parfaite. 

- index B lorsque 3 fissures au plus sont visibles k I'interface substrat/depdt. en metallographie optique, 
55 avec un grossissement de 50. 

- index E lorsqu'un decollement est visible k interface substrat/dep6t. 

Le coefficient de frottement CF. a ete evalue au cours d'un essai de resistance k la rayure par un 
indenteur diamant Vickers. Le coefficient de frottement C.F. est egal k tangente a, a etant la pente de la 
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courbe Ft=f(Fn), Ft 4tant la force tangentielle de resistance k la rayure, Fn ^tant la force appliqu^e k 
rindenteur, croissant lin^airement en fonction du temps. 

La durete (Hvao) a §t§ d^tenmin^e k I'alde du durom^tre WOLPERT V-Testor 2. sous charge de 30 
gramnnes. 

5 L'existence de phases quasi-cristallines est confirmee par diffraction des rayons X. Les diagrammes de 

diffraction des rayons X ont 6x6 effectu^s k Taide d'un diffractom^tre Siemens k acquisiton rapide, 

compteur lineaire a fil, avec le rayonnement K„i du cobalt, X = 0,1 7889 nm. 

La stabilite thernnique des materiaux selon rinvention a ^t^ ^tudi^e par calorim^trie diff^rentielle k 

balayage k Taide d'un calorim§tre SETARAM. 
10 Les revetements obtenus ont ^t^ caract^ris^s et les figures 1 ^ 16 illustrent certaines caract^rlsatlons. 

AinsI: 

- les fig. 1 ^4 repr^sentent les diagrammes de diffraction des rayons X de rev§tements selon 
rinvention. 

• les fig. 5 et 6 repr^sentent les diagrammes de diffraction des rayons X de revetements selon Tart 
75 ant^rleur: 

Sur ces diagrammes, I'angle de diffraction 20 est port4 en abscisse, le nombre d'impulslons compties, 
correspondant a I'intensite, est porte en ordonn^e. 

- les fig. 7, 8 et 9 representent !a courbe Ft = f(Fn) respectivement pour un substrat, un revetement 
selon rinvention et un rev§tement de I' art ant^rieur, obtenue lors de I'essai de resistance k la rayure. 

20 - la fig. 10 repr^sente une image de microscopie k balayage pour un revetement selon invention 
portant trois rayures telles qu*effectu6es au cours de I'essai de resistance k la rayure. 

- les fig. 11 et 12 representent des images de microscopie k balayage respectivement pour deux 
revitements selon rinvention. 

- les fig. 13a k 13e representent la variation de la durete respectivement pour les substrats revetus R11 
25 k R15, le long d'une droite perpendiculaire a la surface des substrats. 

- la fig. 14 represente la courbe donnant le nombre d'impulslons regues sur Tanalyseur d'une sonde de 
Castaing k temperaure constante en fonction du temps, pour differents substrats. 

- la fig. 15 represente la courbe donnant le nombre d'impulslons regues sur I'analyseur d'une sonde de 
Castaing k un instant donne en fonction de la temperature. 

30 ' la fig. 16 represente la variation de la durete du substrat revetu R18 de I'exemple 7, le long d'une 
droite perpendiculaire k la surface du substrat, pour differents substrats. 

EXEMPLE 1 

35 Preparation de materiaux de rev§tement selon I'invention 

Differents materiaux de revetement ont ete prepares par fusion des elements constitutifs dans les 
proportions stoechiometriques correspondant k la composition souhaitee dans un creuset en graphite k 
I'aide d'un four HF sous une pression de 2.10^ Pa d'argon. Le tableau 1 ci-dessous donne la composition 
40 des materiaux M1-M5, M9 et M10 prepares. 

TABLEAU 1 



Materiau 


Composition 


Ml 


AI65Cu20Fe15 


IVI2 


AI69Cu17Fe10Mo1Si3 


M3 


AI72Cu16Fe8Mo1Si3 


M4 


AI75Cu14Fe7Mo1SI3 


M5 


AI68Cu17Fe10V5 


M9 


A165Cu22Fe13 


M10 


AI65,5Cu18,5Fe8Cr8 



55 
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EXEMPLE 2 



Ddpdt des mat^riaux M1 ^ M5 sur un substrat 



70 



15 



Le substrat ^tait un alliage d'aluminium AU4G,(2017A), pr^sentant une duret§ Hv = 95±5 et un coeffi- 
cient de frottement C.F. = 1 ,6. 

Un mat^riau brut de coulee obtenu dans Texemple precedent a 6%^ broy^ dans un broyeur k galets 
d'acier carbur^. La poudre r^sultante a ^t^ tamis^e et la fraction ayant un diann^tre inf^rleur k 0,074 mm a 
6\6 retenue. 

Cette fraction a 6x6 project^e a Taide d'un chalumeau k poudre. le Pistolet Thermospray Metco. 
Le debit de I'hydrogene 6tait de 47 l/mn et le debit de Toxygene 6talt de 28 I/mn. 
La pidce a 6x6 malntenue sous une atmosphere de N2 k 5% de H2. 

La temperature du substrat est rest^e inf^rieure k 200 *C pendant la dur^e de la projection. 
Les rev§tements ont ^t^ polls au papier pour m^tallographie de grain 1200. 

Les caract^ristiques des revetements R1 k R7 obtenus k partir des materiaux Ml k M5 sent 
rassembl^es dans la tableau 2 cl-dessous. 



TABLEAU 2 



20 



25 



Rev. 


Mat. 


E. (urn) 


. P.O. 


I.A. 


C.F. 


D.(Hv30) 


Q.C(% en masse) 


R1 


Ml 


30±10 


10 % 


B 


0.5 


560 


> 90% 


R2 


M1 


50±10 


35 % 


A 


0.5 


410 


> 90% 


R3 


M1 


50±10 


40 % 


A 


0,5 


370 


> 90% 


R4 


M2 


40±10 


30 % 


A 




500 


> 80% 


R5 


M3 


40±10 


30 % 


A 




480 


> 80% 


R6 


M4 


50±10 


40 % 


B 




510 


> 60% 


R7 


M5 


30±10 


30% 


A 


0.55 


510 


> 60% 



30 



35 



40 



45 



Pour les rev§tements R1 , R2 et R3, les phases r^siduelles sent en proportion trop fatble pour pourvoir 
§tre identifi^es. Dans les revitements R4, R5 et R6, la phase r^slduelle contient un melange de Af2Cu, 
Al7Cu2Fe. AUFe. Al et SI. Dans le revetement R7. la phase r^siduelle contient un melange de AbCu et 

AI3V. 

La structure quasicristalline des mat6riaux de rinvention induit une grande stability thenmique des 
rev§tements obtenus. 

La temperature de premiere transformation Tx des divers materiaux avant dipdt et des substrats munis 
des rev§tements obtenus a ^t^ d^termin^e par calorim^trie k balayage avec a = 10 *C/mn. 
La mesure a 6x6 effectude sur les materiaux suivants: 

- les materiaux Ml k M4. 

- les materiaux MV k M4', de m§me composition respectivement que Ml k M4, mais ayant subi une 
solidification rapide par projection sur un tambour tournant (melt spinning). M2', M3' et M4' pr§sentent 
une proportion non n^gligeable de phase amorphe, contrairement k Ml*. 

- le substrat AU4G (201 7A). revetu respectivement par les 8 matdrlaux ci-dessus. 

Pour les substrats rev§tus, la temperature Tx determin^e est celle du substrat, compte-tenu de la faible 
epaisseur relative du revStement. 

Pour les materiaux Ml k M4 et Ml' ^ M4', les r^sultats figurent au tableau 3 cl-dessous. 
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TABLEAU 3 



10 



Mal^riau 


% de phase amorph6(en masse) 


Tx 


M1 


« 0 


>800»C 


M2 


-0 


>800*C 


M3 


«0 


>800»C 


M4 


«0 


>800*C 


Ml' 


«0 


>800*C 


M2' 


« 10 


540 -C 


M3' 


«20 


420 'C 


M4' 


-40 


380»C 



75 



20 



26 



35 



'40 



45 



50 



55 



II apparaH que, apr^s depot sur un substrat, la phase amorphe des materiaux M2* h M4' a disparu. Le 
revetement a une stability au moins §gale k celle du support. 

Lors du traitement thermlque li^ au proc^d^ de d^pot du revetement, la phase quasi-cristalline du 
mat^riau selon rinvention ne subit pas de transformation: ni grosslssement des grains, nl changement de 
structure des grains et r^ventuelle phase amorphe est transform^e en phase cristalllne. Le rev§tement sera 
par consequent thermiquement stable quelque soit le proc6d6 d'obtention du mat^rlau selon rinvention. 

Les phases quasi-cristallines ont ^t^ identifi^es par les diagrammes de diffraction des rayons X. Sur 
tous ces diagrammes, les rales d'Intenslte n^gligeable n'ont pas ^te index^es. 

La figure 1 repr^sente le diagramme RX du revetement R1 . Sur cette figure, I d^signe les rales de la 
phase icosa^drique, et D ies raies de la phase decagonale. 

La figure 2 repr^sente le diagramme RX du rev§tement R3. 1 et D ont la m§me signification que pour la 
fig. 1. 

La figure 3 repr^sente le diagramme RX du revetement R4. Sur cette figure, I d^signe les rales de la 
phase icosa^drique et t d4signe le compost AbCu quadratlque. On n'observe plus de phase decagonale. 

La figure 4 represente le diagramme RX du revetement R5. Sur cette figure, I designe les raies de la 
phase Icosaedrique, t designe les raies du compost AbCu quadratlque et A les raies de raluminium 
cubique k faces centr^es. 

La proportion de phase quasi-cristalline correspond au rapport de Talre des pics attribu^s h la phase 
quasl-cristalline k I'alre tbtale des pics vislbles. 

Le coefficient de frottement a ^t^ determine k Taide des courbes Ft = f(Fn) d^flnles pr^cedemment. Les 
figures 7 et 8 repr^sentent cette courbe respectivement pour le substrat seul et pour le substrat revetu R3. 

La pente de la courbe donne un coefficient de frottement de 1 .6 pour le substrat seul et de 0.5 pour R3. 
Pour celui-ci, k partir du point A de la courbe, la pente est modifiee: I'indenteur ayant traverse la couche de 
rev§tement, a p^netre dans le substrat et la pente de la courbe k partir de ce point est equlvalente k celle 
de la courbe de la fig. 7. 

En outre, des observations au microscope k balayage assoclees k des analyses k la microsonde de 
Castaing ont permis de pr^clser le mode de fissuration et la profondeur de penetration de I'indenteur lors 
de I'essai de resistance k la rayure. L'examen du fond de la rayure revile Tapparttion de fissures 
intergranulaires dans le depot selon rinvention sans decohesion notable de celui-ci par rapport au substrat. 
Le dosage d'un element present dans le substrat et absent du revetement (Mn) montre que le revetement 
ne subit pas decohesion du substrat de part et d'autre de la rayure avant que la force normale Fn atteigne 
la valeur suffisante pour que I'indenteur traverse le revitement. L'image de microscopie k balayage de la 
fig. 10 represente trols rayures effectuees dans le revetement R3. Sur cette figure, la longueur totale d'une 
rayure correspond aux 60 N portes en abscissa sur la courbe de la fig,8. On en dedult que I'indenteur ne 
traverse le rev§tement que sur le tiers final de la rayure. A partir du point oCi I'indenteur a traverse le 
revetement, il se forme sur l'image une bordure blanche caracteristique du materiau du substrat deplace 
par I'indenteur. Le revetement est abime, mais non pas arrache par plaques. Ces observations confirment la 
bonne adherence des revetements sur le substrat. 

Le taux de porosite ouverte a ete evalue k partir d'images de microscope k balayage. La fig. 11 
represente l'image de microscopie k balayage du revetement R1 (la portion blanche du trait horizontal au 
bas de l'image represente 1 mm) et la fig. 12 celle du revetement R2 (la portion blanche du trait horizontal 
au bas de l'image represente 0,1 mm). 

Pour determiner le taux de porosite ouverte, on a mesure, sur une surface de reference d'aire S d'une 
telle image, I'aire A occupee par les particules deposees P.0.= 1-(A/S). 
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EXEMPLE 3 (COMPARATIF) 

Trois mat^riaux de Tart ant^rieur ont ^t^ pr^par^s en mettant en oeuvre le proc666 de Texemple 1 . Les 
compositions de ces mat^riaux sont rassembl^es au tableau 5. 

TABLEAU 4 



Mat. 


Composition 


M6 
M7 
MS 


AI78Cu12Fe6Mo1Si3 

Ai60Cu10Fe30 

AI65Cu18V12Mo2Si3 



^® EXEMPLE 4 (COMPARATIF) 

Les mat^riaux de I'exemple 3. bruts de coulee, ont 6x6 d^pos^s sur un substrat identique k celui de 
I'exemple 2, en mettant en oeuvre le proc^d^ de I'exemple 2. Les substrats rev§tus obtenus ont 6\6 
caract^rls^s et les r^suitats sont rassembl^s au tableau 5. 

20 

TABLEAU 5 



25 



Rev. 


Mat 


E.(um) 


P.O. 


LA. 


C.F. 


D.(Hv30) 


Q.C(% en vol) 


R8 


M6 


45±10 


40 % 


E 




380 


0% 


R9 


M7 


40±10 


40 % 


E 


0,95 


400 


0% 


RIO 


M8 


40±10 


45 % 


E 




370 


< 20% 



30 Conformement a la figure 5 qui represente le diagramme RX du revetement R8, le revetement R8 est 
essentiellement constitue par un melange de A^Cu (rales t), d'aluminium cubique a faces centrees (raie A) 
et de compose amorphe ou mal cristallise indetermine (rales a). Les rales I de la phase icosaedrlque et les 
raies D de la phase decagonale n'existent pas. 

Conformement ^ la figure 6 qui represente le diagramme RX du revdtement R9, le rev§tement R9 

35 comprend, outre la faible proportion de phase quasi-cristalllne, un melange de AI2CU et de AlaV. L'absence 
des raies elargies en 2d = 31»8' et 20=53,9* (positions marquees par des tirets verticaux) prouve la 
disparltlon de la phase icosaedrlque. 

La fig.9 represente la courbe Ft = f(Fn) pour le revetement R9, obtenue de la meme maniere que cl- 
dessus. Elle fait appara%e que le coefficient de frottement du revetement varie entre 0.95 et 1.15 entre le 

40 debut et la fin de la rayure. 

EXEMPLE 5 

Depot de materiau M1 par jet supersonlque 

45 

Cinq substrats ont ete prepares par brossage a la brosse metallique et/ou par sablage. Ensuite. une 
poudre du materiau Ml , obtenue selon le procede de Texemple 2. a ete appliquee sur chacun des substrats 
au jet supersonlque. La poudre a ainsi subi une acceleration dans un jet d'azote k haute pression. jusqu'^ 
une Vitesse de Mach 10; elle a fondu par passage k travers une fiamme reductrice et elle a ete deposee 
50 sur les substrats pour donner les substrats rev§tus R11 h R15. 

La nature des substrats et les conditions du traitement de surface avant application de la poudre de Ml 
sont rassembiees dans le tableau 6 ci-dessous, pour chacun des substrats rev§tus. 
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TABLEAU 6 



10 



Revetement 


Substrat 


Etat de surface 


Taille des grains de sablage 


R11 


AU4G(2017A) 


sablage 


0,12 mm 


R12 


AU4G(2017A) 


brossage + sablage 


1,6 mm 


R13 


AU4G(2017A) 


sablage 


1,6 mm 


R14 


AU5GT(AA204) 


brossage + sablage 


1,6 mm 


R15 


AU7GT(AA204) 


sablage 


0,12 mm 



75 
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Les revStements R11 h R15 ainst obtenus adherent parfaitement aux substrata. Leur porosity ouverte 
est n6gligeable et leur porosity ferm^e inMrieure h 15%. Ce proc^d^ permet d'atteindre des ^palsseurs 
importantes, voisines de ou sup^rieures h 100 um. Les figures 13a, 13b, 13c, 13d et 13 e repr^sentent les 
microduret^s Hvao obtenues respectlvement avec les substrats revetus R11, R12, R13. R14 et R15. La 
microduret^ a ^te mesur^e sur la tranche des substrats revetus. le long d'une droite perpendiculaire k la 
surface du substrat. II est k noter que certains substrats revetus ont une duret4 superficielle qui dSpasse 
500 kg/mm2. 

EXEMPLE 6 

Depot des materiaux M9 et M10 sur un substrat 

Les alliages MS et M10 de I'exemple 1 ont 6X6 elabor^s et r^duits en poudre selon le proc§d^ de 
I'exemple 2. Ces alliages ont ^t^ appliques sur un substrat AU5GT (AA204) selon le mode opSratoire de 
I'exemple 3. Les substrats revetus obtenus R16 et R17 ont 6x6 utilises pour ^valuer la resistance k 
Toxydation des rev§tements et done leurs performances lors de leur utilisation dans le domaine de la 
cuisson alimentalre. A cet effet. les substrats revetus ont 6x6 d'abord polls m^caniquement pour obtenir un 
poll optique, puis sbumis h Vair k des traitements isothermes k 300 *C et 400 *C de duree §gale k 30 
heures et 144 heures. Par comparaison, une plaque du substrat non revetu et une plaque d*acier 
inoxydable 1 8/8 ont 6x6 soumises aux memos traitements. 

Les micrographies optiques des 4prouvettes obtenues. sans polissage post^rieur au traltement thermi- 
que, font apparaHre que les depots quaslcristallins M9 et M10 ne pr^sentent pas de degradation visible de 
leur surface, alors que le substrat AU5GT (AA204) et I'acier inoxydable montrent une alteration trfes nette de 
leur surface. Cette alteration est due k la formation d'oxydes comme i'attestent les figures 14 et 15. L'^tat 
de surface des depots quasicristallins M9 et M10 n*etant pratiquement pas modifie, les propriet^s qui en 
d^coulent directement. par exemple les proprietes anti-adhdrentes, sent conservdes. 

La figure 14 reprdsente des comptages du nombre d'impulsions, en fonction de la dur^e du traltement 
thermique. regues sur I'analyseur d'une sonde de Castaing caie sur la rale d'dmlsslon de I'oxyg^ne pour 
les substrats rev§tus R16 et R17, et pour les substrats comparatifs precites. la temperature etant flxde k 
400 •C. 

La figure 15 represente des comptages du nombre d' impulsions, en fonction de la temperature de 
traltement thermique. regues sur Tanalyseur d'une sonde de Castaing caie sur la raie d'emission de 
I'oxygdne pour les substrats rev§tus R16 et R17, et pour les substrats comparatifs predtes, en 144 heures. 

II apparalt clairement sur ces figures que les revetements quasicristallins de la presente invention 
resistent mieux k I'oxydation que les substrats comparatifs en alliage AU5GT (AA204) et en acier 
inoxydable, et cecl plus particuli^rement k 400 * C. 

EXEMPLE 7 

oepdt du materiau M10 sur un substrat de cuivre 

L'alllage M10, eiabore et reduit en poudre comme precedemment, a ete depose, k I'aide d*un 
chaiumeau k plasma utilise dans I'exemple 2, sur une plaque de cuivre metallique. Cette plaque avait une 
microdurete moyenne de Hvao = 50 ± 1 kg/mm^. La figure 16 montre que la durete du depot, mesuree sur 
la tranche du materiau rev§tu R18 obtenu, est au aolns de Hvao = 500 kg/mm^. ce qui correspond k un 
gain de durete d'un ordre de grandeur. L'epaisseur de ddpdt apr§s brossage k I'aide d'une brosse 
metallique a fait disparallre presque totalement la porosite ouverte du rev§tement. II ne reste qu'une 
porosite fermee de 15%. 
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La comparaison de I'ensemble des caract^ristiques des revetements selon Tinvention et des revete- 
ments de I'art ant^rieur, et notamment I'index d'adh^rence, le coefficient de frottement et la proportion de 
quasi-cristal pour les revitements fait apparaHre que le choix de mat^riaux prdsentant une forte proportion 
de phase quasi-cristalline permet d'obtenir des revetements de meilleure qualite. Non seulement les 
5 revetements ne masquent pas les bonnes propri^t^s des alliages de I'art ant^rleur, mals en outre ils 
pr^sentent une bonne adherence au substrat du fait de la stability en temperature de leur structure. 

Les revetements selon invention sont appropri^s h diffirents usages. 

Lorsqu'ils sont obtenus avec une porosit^ ouverte importante, par exemple sup^rieure h 20% en 
volume, ils sont particuli^rement utiles pour les applications n^cessitant une lubriflcation. En effet, I'agent 

70 lubrifiant endult sur le substrat revetu d'un mat^riau selon I'invention impr§gne les pores du revetement. 
Lorsque la temperature du substrat s'^leve en cours d' utilisation, il se produit un phenom^ne de ressuage. 
Cette propriety est utile pour les ustensiles de cuissson qui ne sont pas soumis au lavage h Taide de 
detergents. Ainsi. les mat^riaux de rev§tement selon Tinvention sont partlculi^rement adapt^s F>our les grils, 
les cripi^res. Leur grande durete permet de les nettoyer par grattage, sans la necessity de recourir h des 

15 detergents. 

Les materlaux selon I'invention ayant une poroslte importante trouvent une autre application interessan- 
te dans le domaine des paliers anti-friction. 

Lorsque leurs poroslte ouverte est faible, soit en raison du precede de depot du revetement, soit a la 
suite d'un traltement de surface, les rev§tements selon I'invention sont particulierement adaptes h la 
20 realisation de surfaces anti-usure (chassis d'armement aeroporte, chemises et pistons, semelles de fer k 
repasser) ou & la fabrication de surfaces de reference (par example pour les tables de machine-outil. pour 
des apparells de precision), lis convlennent egalement pour divers ustensiles de cuisson sans mati^re 
grasse: pour ces ustensiles, plus la surface de cuisson est lisse, c'est-^-dlre, plus la poroslte est faible, 
moins les aliments auront tendance k adherer en cours de cuisson. 

25 

Revendlcations 

1. Materiau de rev§tement en alliage d'aluminium, caracterise en ce que : 

1*) II a une composition correspondant h la formule generale AlaCubFecXdU. dans laquelle X 
30 represente un ou plusieurs elements cholsis parmi V, Mo, Ti, Zr, Nb, Cr, Mn. Ru, Rh, Ni, Mg, W. Si 

et les terres rares, 1 represente les impuretes d'eiaboration inevitables, e^2, 14^k>^30 7^c^20, 
O^d^l 0, avec c + dk10eta + b + c + d + e = 1 00% en nombre d'atomes. 

2*) il contient au moins 40% en masse d'une phase quasi-cristalline. qui est une phase ou un 
compose metalltque qui presente une symetrle de rotation normalement incompatible avec la 
35 symetrle de translation, c'est-^-dire un axe d*ordre 5. 8, 10 ou 12. 

2. Materiau selon la revendtcation 1, caracterise en ce que la phase quasi-cristalline est une phase 
icosaedrique. 

40 3. Materiau selon la revendication 1, caracterise en ce que la phase quasi-cristalline est une phase 
decagonale. 

4. Substrat revetu d'un materiau selon Tune quelconque des revendlcations 1^3. 

45 5. Substrat selon la revendication 4, caracterise en ce que le revetement presente une poroslte ouverte 
' superieure k 20%. 

6. Substrat selon la revendication 4, caracterise en ce que le rev§tem6nt presente une poroslte ouverte 
inferieure ou egale h 20%. 

50 

7. Substrat selon la revendication 6, caracterise en ce que le materiau de revetement a ete depose en 
phase vapeur. 

8. Substrat selon la revendication 6, caracterise en ce qu*il a ete obtenu par traltement de la surface d'un 
55 rev§tement ayant une porosite ouverte eievee. 

9. Substrat selon la revendication 6. caracterise en ce que le materiau de rev§tement a ete applique par 
jet su person ique. 
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10. Application d'un substrat revetu selon l*une des revendications 4 ^ 9. ^ la fabrication d'ustensiles et de 
dispositifs de cuisson. 

11. Application d'un substrat revetu selon Tune des revendications 4 k 6 k \a fabrication de paliers 
s antifriction. 

12. Application d'un substrat revetu selon Tune des revendications 7 k 9 h \a fabrication de surfaces anti- 
usure. 

70 13. Application d'un substrat rev§tu selon la revendication 7 ^ la fabrication de surfaces de r^f^rence. 
Claims 

1. An aluminium alloy coating material characterized in that : 

75 1) it has a composition corresponding to general formula AlaCubFeoXdU wherein X represents one or 

more elements chosen from V, Mo, Ti, 2r, Nb, Cr, Mn, Ru, Rh, Ni, Mg, W, Si and the rare earths, I 
represents the inevitable manufacturing impurities, e^2 14^b^30 7^c:S20, O^d^lO, with c + d2£lO and 
a + b + c + d + e = 1 00% of the number of atoms ; 

2) it contains at least 40% by mass of a quasi-crystalline phase, which is a phase or a metal 
20 compound which shows a rotational symmetry normally Incompatible with the translational sym- 

metry, that is to say an axis of the order 5, 8, 10 or 12. 

2. The material according to claim 1, characterized in that the quasi-crystalline phase is an icosahedral 
phase. 

25 

3. The material according to claim 1, characterized in that the quasi-crystalline phase Is a decagonal 
phase. 

4. A substrate coated with a material according to any one of claims 1 to 3. 

30 

5. The substrate according to claim 4, characterized in that the coating has an open porosity greater than 
20%. 

6. The substrate according to claim 4, characterized in that the coating has an open porosity less than or 
35 equal to 20%. 

7. The substrate according to claim 6, characterized in that the coating material has been deposited in 
vapour phase. 

40 8. The substrate according to claim 6. characterized in that it has been obtained by treatment of the 
surface of a coating having a high open porosity. 

9. The substrate according to claim 6. characterized in that the coating material has been applied by 
supersonic jet. 

46 

10. The application of a coated substrate according to claims 4 to 9 to the manufacture of cooking utensils 
and devices. 

11. The application of a coated substrate according to one of claims 4 to 6 to the manufacture of antifriction 
50 bearings. 

12. The application of a coated substrate according to one of claims 7 to 9 to the manufacture of anti-wear 
surfaces. 

55 13. The application of a coated substrate according to claim 7 to the manufacture of reference surfaces. 
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PatentansprUche 

1. Beschichtungs- bzw. Uberzugsmaterial aus Aluminiumlegierung, dadurch gekennzeichnet. daB: 

1 ) es eine Zusammensetzung aufweist. die der allgemeinen Formel AlaCubFecX^le entspricht, worin X 
5 fUr ein Oder mehrere Elemente steht, die aus V, Mo, Tl, Zr, Nb, Cr. Mn. Ru, Rh, Nl, Mg, W, Si und 

den seltenen Erden ausgewShlt sind. I die unvermeidllchen Verunreinigungen aus der Herstellung 
darstellt eS2, 14^b:S30. 7^c^ 20, 0:Sd210. wobei c + d^10 und a-i-b + c + d +8 = 100% der Anzahl der 
Atome, 

2) es zumindest 40 Gew.-% einer quasi-kristallinen Phase enthSilt, die eine Phase oder eine 
10 Metallverbindung ist, die eine Rotatlonssymmetrle aufweist. die normalerweise mit der Translations- 

symmetrle unvereinbar ist, das heiBt eine 5-, 8-, 10- oder 12-zahllge Achse. 

2. Material nach Anspruch 1 . dadurch gel<ennzeichnet, daB die quasi-kristalline Phase eine ikosaedrische 
Phase ist. 

75 

3. Material nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die quasi-kristalline Phase eine dekagonale 
Phase Ist. 

4. Substrat. das mit einem Material nach einem der AnsprUche 1 bis 3 beschlchtet ist. 

20 

5. Substrat nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Beschichtung eine offene Porositat Uber 
20% aufweist. 

6. Substrat nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Beschichtung eine offene Porositat unter 
25 Oder gleich 20% aufweist. 

7. Substrat nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB das Beschichtungsmaterial aus der Dampfpha- 
se abgeschieden worden ist. 

30 8. Substrat nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB es durch Behandlung der Oberflache mit einer 
Beschichtung mit einer erh5hten offenen Porositat erhalten worden ist. 

9. Substrat nach Anspruch 6. dadurch gekennzeichnet, daB das Beschichtungsmaterial durch Oberschall- 
strahl aufgetragen worden Ist. 

35 

10. Verwendung eines beschichteten Substrats nach einem der AnsprUche 4 bis 9 bei der Herstellung von 
Kochgeschirr und -geraten bzw. -apparaten. 

11. Verwendung eines beschichteten Substrats nach einem der AnsprUche 4 bis 6 bei der Herstellung von 
40 Antifriktionslagern bzw. reibungsarmen L^gern. 

12. Verwendung eines beschichteten Substrats nach einem der AnsprUche 7 bis 9 bei der Herstellung von 
verschleiBfesten Oberf lichen. 

45 13. Verwendung eines beschichteten Substrats nach Anspruch 7 bei der Herstellung von BezugsflSchen. 
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Fig. 10 
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Fig. 12 
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